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Monomerenarme, niedrigviskose Losungen von TDI-Is ocvanuraten in verzweigten Dialkyl- 
phthalaten 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue monomerenarme, niedrigviskose Losungen von Diiso- 
cyanatotoluol basierten Isocyanato-Isocyanuraten in verzweigten Dialkylphthalaten als okologisch 
5 akzeptablem Weichmacher fur Polyvinylchlorid, ein Verfahren zur Herstellung dieser Losungen 
sowie ihre Verwendung als haftverbessemde Zusatze fur Beschichtungsmittel auf Basis von 
weichmacherhaltigem Polyvinylchlorid. 

Bei der Beschichtung von Substraten mit Weich PVC oder PVC Plastisolen bedient man sich vor- 
zugsweise isocyanatfunktioneller Haftvermittler auf Basis von Diisocyanatotoluol (siehe dazu: 
10 „Beschichten mit Kunststoffen", Carl Hanser Verlag, Miinchen, 1967 und Kunststoffe 68 (1978), 
S. 735 ff, S . 800 ff), die die Haftung zum Substrat ilber die Reaktion und Vernetzung der Iso- 
cyanatgruppen herstellen. 

Fur optimale Beschichtungsergebnisse ist die Homogenitat des Plastisol-Polyisocyanat-Gemisches 
entscheidend. Da Polyisocyanate in der Regel sehr hochviskos oder sogar fest sind, kommen zur 
15 Verbesserung der Verarbeitbarkeit ublicherweise Losemittel zum Einsatz, die vorzugsweise gleich- 
zeitig als Weichmacher in der PVC basierten Beschichtung wirken und daher auch dort verbleiben 
konnen (H. Kittel, „Lehrbuch der Lacke und Beschichtungen" 2. Aufl. 1998, S. Hirzel Verlag 
Stuttgart, S. 342 ff. ^olyvinylverbindungen'O- 

Bekannte Weichmacher fiir PVC Beschichtungen sind beispielweise Phthalsaureester, Adipin- 
20 saureester, Phosphorsaureester, Sebacinsaureester, Azelate oder modifizierte Ole. Auch Polyester 
werden als Weichmacher beschrieben („Plasticizers" , Kulkarni, K. B. in Popular Plastics (1966), 
11(6), 71-2). 

Fur derartige Haftvermittler werden neben guten Haftungseigenschaften, eine gute Verarbeitbar- 
keit, d.h. niedrige Viskositat (<20 000 mPas bei 23°C), niedriger Gehalt an freiem Diisocyanato- 
25 toluol (TDI) (^0,2 % freies TDI), sowie Losungsmittel, die nicht als „giftig" zu kennzeichnen 
sind, gefordert. Gute Haftungseigenschaften werden tibhcherweise dann erhalten, wenn die Haft- 
vermittler >25 Gew.-% Festkorper enthalten. Eine Kombination aller dieser Produkteigenschaften 
ist im existierenden Stand der Technik bisher nicht beschrieben. 



30 



Die DE-A 24 19 016 beschreibt Polyisocyanate gelost in Plastifizierungsmitteln fur PVC wie 
hochsiedenden Estern u.a. der Phthalsaure mit 7 - 9 C-Atomen im Alkoholrest. Als Katalysatoren 
fiir die Isocyanuratbildung werden in unspezifischen Listen u.a. auch tertiare Amine genannt Die 
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geforderte Kombination der vorstehend beschriebenen Produkteigenschaften von Viskositat, Rest- 
monomergehalt und Festkorpergehalt wird durch diese Systeme jedoch nicht erreicht. 

Die US-A 4 115 373 beschreibt die Trimerisation von Isocyanaten wie u.a. Toluylendiisocyanat in 
inerten Losemitteln eines breiten Siedepunktsbereichs unter Verwendung von Mannich-Basen als 
5 Katalysatoren. Die so hergestellten Polyisocyanate haben dabei einen Gehalt an freiem Monomer 
von £ 0 ,7 Gew.-%. Als Losemittel werden in unspezifischen Listen u.a. auch niedermolekulare 
Phthalsaureester wie Dibutylphthalat und Butylbenzylphthalt genannt. Die Herstellung von 
Toluylendiisocyanat-basierenden Isocyanuraten in PVC-Weichmachern mit der eingangs be- 
schriebenen Eigenschaftskombination wird nicht offenbart. 

10 Die DE-A 30 41 732 beschreibt Polyisocyanate, die auf der Basis von 4,4'Diisocyanatodiphenyl- 
methan und TDI aufgebaut werden. In Vergleichsbeispiel 17 werden auch Polyisocyanate auf 
Basis von TDI Gemischen mit Isomerengehalten von ca. 35 Gew.-% 2,6 Diisocyanatotoluol ein- 
gesetzt. Die erhaltenen Produkte erfullen jedoch die geforderten Produkteigenschaften hinsichtlich 
des Festkorpergehaltes, der Viskositat und des Restmonomergehaltes an TDI nicht. 

15 In der Patentanmeldung DE 10 229 780 wird ein Verfahren zur Herstellung von TDI- basierten 
Polyisocyanaten mit Restmonomergehalten < 0,2 Gew.-% beschrieben. Die Herstellung von 
weichmacherhaltigen Losungen mit den geforderten niedrigen Viskositaten und mechanischen 
Eigenschaften wird jedoch nicht offenbart. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue Haftvermittler fur PVC-Plastisole zur 
20 Verfugung zu stellen, die okotoxikologisch akzeptabel sind (keine Kennzeichnung „giftig")> auf 
technisch verfiigbaren preiswerten Weichmachern basieren und zu guten mechanischen Eigen- 
schaften wie z.B. Schalfestigkeiten flihren. In Folge dessen mxissen die Festkorpergehalte dieser 
Haftvermittler bezogen auf das enthaltene Polyisocyanat >25 Gew.-%, die Viskositat 
<20 000mPas/23°C und der Gehalt an freiem TDI-Monomer bezogen auf alle Isomeren 
25 <0,2 Gew.-% betragen. Weiterhin durfen die als Losemittel verwendeten Weichmacher selbst nicht 
als „giftig << kennzeichnungspflichtig sein. Zudem soli das Polyisocyanat auf den grofltechnisch 
verfugbaren Isomerenmischungen von 2,4- und 2,6- Diisocyanatotoluol, bevorzugt dem so- 
genannten Desmodur® T80 der Bayer AG Leverkusen, DE basieren. 

Diese Aufgabe wurde mm durch das nachfolgendnaher beschriebene Verfahren gelost. 

30 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von TDI-basierenden Isocyanuratpoly- 
isocyanatlosungen, bei dem 
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A) in einem Losungsmittel, welches mindestens einen Phthalsauredialkylester mit verzweig- 
ten Alkylresten enthalt 

B) Isomererrmischungen von Toluylendiisocyanat mit < 35 Gew.-% 2,6-Toluylendiisocyanat 



D) in strikter Abwesenheit von aliphatischen Hydroxyl- und/oder Urethangruppenhaltigen 
Verbindungen 

so lange trirnerisiert werden, bis der Gehaltanfreien,nichttrimerisiertenTDI-Restmonomeren 
<0,2 Gew.-% und gleichzeitig die Viskositat bei 23°C <20 000 mPas und der Festkorpergehalt be- 
10 zogen auf das enthaltene Isocyanurat-Polyisocyanat > 25 Gew.-% betragt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die nach dem erfindungs gemaB en Verfahren erhalt- 
lichen TDI-basierenden Isocyanuratpolyisocyanatlosungen mit einer Viskositat bei 23 °C von 
<20 000 mPas, einem Gehalt an freien nicht trimerisierten TDI-Restmonomeren von < 0,2 Gew.-% 
und einem Festkorpergehalt bezogen auf das enthaltene Isocyanurat-Polyisocyanat von 
15 >25 Gew.-%. 

Da der V erlanf d er T rimerisierungsreaktion n icht nurvomK atalysator , s ondern a uch b eispiels- 
weise durch das eingesetzte Losemittel, die Isomerenzusammensetzung des TDI oder gleichzeitig 
anwesende b eispielsweise hydroxylgruppenhaltiger Verbindungen beeinflusst wird, war es nicht 
zu erwarten, dass gerade die erfindungswesentliche Kombination von Losemittel, Katalysator und 
20 Hochstmenge an 2,6-TDI bei gleichzeitiger Abwesenheit von Hydroxyverbindungen Haftvermittler 
mit den geforderten Eigenschaften liefem wurde. 

Bevorzugt werden in Komponente A) als verzweigte Dialkylphthalate isomere Diisononylphthta- 
late, besonders bevorzugt solche mit einem Siedepunkt bei 1013 mbar von mindestens 250°C ver- 
wendet, die bei Raumtemperatur fliissig sind. 

25 Unter Diisononylphthalat werden ublicherweise Diester der Formel (I) verstanden, 
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in Gegenwart eines Katalysators, der mindestens eine Stickstofibase vom Typ einer 
Mannichbase enthalt und 
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wobei dessen verzweigte Alkylketten (iso-GjHip) nicht genauer definiert sind. 

Derartige Diisononylphthalate (DINP) sind unter anderen unter den nachstehenden Handelsbe- 
zeichnungen kommerzieU erhaltlich: Palatinol® N (BASF, Ludwigshafen DE), Diplast® NS 
(Lonza, Basel, CH), Jayflex® DINP (Phthalsaurediester mit verzweigten C 8 -Ci 0 -Alkylgruppen, 
5 wobei ein hoher Anteil an QrGruppen vorliegt; Exxon-Mobil Chemical Houston, USA) oder 
Vestinol® 9 DINP (Oxeno Olefinchenrie GmbH, Marl, DE). 

Bevorzugte Diisononylphthalate sind Jayflex® DINP und Vestinol® 9 DINP, besonders bevorzugt 
istVestinol®9DINP. 

Bevorzugt werden in A) ausschlieBlich Phthalate der vorstehend genannten Art als Losungsmittel 
10 verwendet. 

In Komponente B) werden typischerweise binare Gemische aus Diisocyanatotoluol-Isomeren ver- 
wendet. Bevorzugt enthalten diese Isomerenmischungen 2,4-Diisocyanatotoluol im Gemisch mit 5 
bis 25 Gew.-% 2,6-Diisocyanatotoluol, bezogen auf das Gesamtgemisch. Besonders bevorzugt ent- 
halt die TDI-Isomerenmischung 2,4-Diisocyanatotoluol im Gemisch mit 15 - 25 Gew.-% 2,6-Diiso- 
15 cyanatotoluol. Ein Beispiel fur dieses besonders bevorzugt einzusetzende TDI-Isomerenmischung 
ist das kommerzieU bei der Bayer AG, Leverkusen, DE erhaltliche Desmodur® T80. 

Der Trimerisierungskatalysator C) enthalt Stickstoffbasen vom Mannich-Typ (p-Aminocarbonyl- 
verbindungen). 

Dies sind vorzugsweise solche der an sich bekannten Art auf Basis von Phenolen, wie sie in be- 
20 kannter Weise durch Mannich-Reaktion (R. Schroter: Houben-Weyl, Meth. d. org. Chemie 11,1 S. 
756 ff (1957)) von Phenolen mit Aldehyden, vorzugsweise Formaldehyd iind sekundaren Aminen, 
vorzugsweise Dimethylamin, erhalten werden, wobei durch geeignete Wahl der Molverhaltnisse 
der Ausgangsprodukte ein- oder mehrkernige Mannich-Basen mit mindestens einer Dialkylamino- 
benzylgruppe im Molekiil neben phenolisch gebundenen Hydroxylgruppen erhalten werden. Zur 
25 Herstellung der erfindungsgemaB bevorzugten Mannich-Basen gelangen pro Mol Phenol im All- 
gemeinen ein bis drei Mol Aldehyd und ein bis drei Mol sekundares Amin zum Einsatz. 

Geeignete Phenole zur Herstellung der erfindungsgemaB bevorzugt einzusetzenden Mannich- 
Basen sind ein- oder mehrwertige Phenole mit mindestens einer gegeniiber Formaldehyd konden- 
sationsfahigen CH-Bindung in o- und/oder p-Stellung zu den phenolischen Hydroxylgruppen. 
30 Beispiele sind Phenole wie z.B. Kresole, Xylenole, Dihydroxylbenzole, Nonylphenole, Nonyl- 
kresole, tert.-Butylphenole, Isodecylphenole, Athylphenole usw.. 



WO 2005/070984 PCT/EP2005/000577 

-5- 

Die eingesetzten Phenole konnen auch durch Substituenten wie Chlor oder Brom substituiert sein. 
Anstelle dieser einkernigen Phenole kormen auch mehrkernige Phenole wie 4,4-Dihydroxydi- 
phenylmethan, Tetrachlor- und Telxabrom^^'-^ihydroxy-diphenylmethan, Tetrachlor- und Tetra- 
brom-4,4'-dihydroxy^phenylmethan, 4,4-Dihydroxydiphenyl oder 2,4-Dihydroxydiphenylmethan 
5 verwendet werden. Als Aldehyd wird vorzugsweise Formaldehyd in Form einer wassrigen 
Formalinlosung oder als Parafonnaldehyd oder Trioxan eingesetzt. Mannich-Basen, die mit ande- 
ren Aldehyden wie zJB. Butylaldehyd oder Benzaldehyd hergestellt werden, sind fur das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren ebenfalls geeignet. Bevorzugtes sekundares Amin ist Dimethylamin. An- 
dere sekundare aliphatische Amine mit Ci-Cis-Alkylresten wie z.B. N-Methylbutylamin, cyclo- 
10 aliphatische sekundare Amine der Formel HN(Ri)R 2 (Ri=Ci-C 4 -Alkyl, Ra^Cs-Cr-Cycloalkyl) wie 
z.B. N-Methylcyclohexylamin oder auch heterocyclische sekundare Amine wie z.B. Piperidin, 
Pyrolidin oder Morpholin sind zur Herstellung der erfindungsgemaB einzusetzenden Mannich- 
Basen jedoch ebenfalls geeignet.. 

Mannich-Basen auf Basis anderer C-H-aciden-Verbindungen, beispielsweise auf Basis von Indol 
15 fur das erfindungsgemaBe Verfahren ebenfalls geeignet, jedoch weniger bevorzugt. 

Bevorzugt werden ausschlieBlich Mannich-Basen der vorstehend genannten Art in C) als Kataly- 
satoren eingesetzt. 

Die Trimerisierungskatalysatoren der Komponente C) werden beim erfindungsgemaBen Verfahren 
in Mengen von 0,001 bis 5, vorzugsweise 0,01 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Diisocya- 
20 nat-Gemisch eingesetzt. 

Die Trimerisierung der Verbindungen der Komponente B) wird in Gegenwart der erfindungs- 
wesentlichen Losungsmittelkomponente A) jedoch in strikter Abwesenheit von aliphatischen 
Hydroxylgruppen und Urethangruppen durchgefuhrt. 

Die Trimerisierungsreaktion erfolgt im Temperaturbereich von 40 bis 140°C, vorzugsweise 40 bis 
25 80°C, wpbei die Trimerisierung durch thermische Zersetzung des Katalysators oder aber bevorzugt 
durch Zugabe eines Katalysatorengifts abgebrochen wird. 

Fur den Abbruch der Trimerisierungsreaktion geeignete Katalysatorengifte sind beispielsweise 
Sauren oder Saurederivate, wie Perfluorbutansulfonsaure, Propionsaure, die isomeren Phthalsaure- 
chloride, Benzoesaure, Benzoylchlorid oder Quaternierungsmittel wie z.B. Toluolsulfonsaure- 
30 methylester. Auch Mono- oder Di-Phosphorsaureester sind hierzu geeignet. 

In einer bevorzugten Ausftahrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt die Trimerisie- 
rung des TDI aus B) unter den vorstehend genannten Bedingungen und unter Verwendung der 
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vorstehend beschriebenen Komponenten A) und C), wobei die eingesetzte Menge der Komponente 
B) bereits der fur das Endprodukt angestrebten TDI-basierenden Polyisocyanatmenge von 
>25 Gew.-% entspricht oder mehr TDI zu Anfang eingesetzt wird und der gewiinschte Festkorper- 
gehalt spater wahrend oder nach Abschluss der Trimerisation durch Zugabe von weiterem Lose- 
5 mittel der Komponente A) eingestellt wird. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens geht man in der Praxis typischerweise 
so vor, dass man eine Mischung der Komponente B) in dem Losemittel A) bei Raumtemperatur 
oder bereits bei der vorgesehenen Reaktionstemperatur mit dem Katalysator, kontinuierlich oder 
gegebenenfalls portionsweise, versetzt und die Reaktionstemperatur durch die Geschwindigkeit 
10 der Katalysatorenzugabe oder durch externes Heizen bzw. Kiihlen innerhalb der genannten 
Temperaturbereiche halt bis der NCO-Gehalt des Gemischs auf den Zielwert abgesunken ist An- 
schlieBend wird die Reaktion vorzugsweise durch Zugabe eines Katalysatorengifts abgebrochen. 
Die Trimerisierung muss hierbei jedoch auf jeden Fall soweit gefuhrt werden, bis der Gehalt an 
freien TDI-Monomeren in der Reaktionsmischung < 0,2 Gew.-% liegt. 

15 Auf diese Weise werden TDI-basierende Isocyanuratpolyisocyanatlosungen erhalten, die einen Ge- 
halt an Isocyanurat-Polyisocyanat von mehr als 25 Gew.-%, bevorzugt von 25 bis 50 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt 26 bis 35 Gew.-% enthalten und gleichzeitig eine Viskositat bei 23°C von <20 
000 mPas, bevorzugt <10 000 mPas und einen Restmonomergehalt von bevorzugt 0,005 - 0,2 
Gew.-% aufweisen. 

20 Die erfindungsgemaBen Ldsungen sind Hare, fast farblose Fliissigkeiten, die auch nach mehr- 
wochiger Lagerung weder zur Kristallisation noch zur Bildung von Ausfallungen oder Phasen- 
separation neigen. AuBerdem zeichnen sie sich auch nach Lagerung durch einen auBerst geringen 
Gehalt an freiem TDI aus, was wegen des relativ niedrigen Siedepunktes dieses toxikologisch be- 
denklichen Diisocyanats ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen LSsungen ist. 

25 DE-A 24 19 016 des Standes der Technik enthalt weder Angaben iiber die Verwendung von 
Mannichbasen zur Trimerisierung von TDI bzw. TDI-Isomerengemischen noch den Einsatz von 
verzweigten Dialkylphthalaten wie insbesondere den isomeren Diisononylphthalaten. Dariiber 
hinaus weisen die nach DE-A 24 19 016 hergestellten Produkte bereits bei Feststoffgehalten 
<15 Gew.-% Viskositaten von 35 000 mPas/23°C auf. In wie weit sich die beschriebene Ver- 

30 fahrens weise zur Herstellung monomerenarmer Produkte mit <0,2 Gew.-% an freiem TDI eignet, 
ist nicht zu entnehmen. Dass sich die in DE-A 24 19 016 allgemein beschriebenen Losemittel bzw. 
Weichmacher gar nicht zur Bereitstellung der hier erfindungswesentlich geforderten Eigenschaften 
selbst bei Verwendung von Mannichbasen und den erfindungsgemaB einzusetzenden TDI-Isome- 
rengemischen eignen, wird durch die nachstehenden Vergleichsbeispiele 1-3 nachgewiesen. 
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In US-A 4 115 373 wird die TDI-Trimerisation in geeigneten PVC Weichmachem beschrieben, 
wobei ausschlieBlich isomerenreines 2,4-Diisocyanatotoluol verwendet wird. Aufgrund von Ver- 
traglichkeitsproblemen spezieller Haftvermittlerrezepturen sind derartige rein 2,4-TDI basierte 
Haftvermittler unvorteilhaft, so dass gerade der Einsatz von Isomerengemischen erwiinscht ist. 
5 Dies wird jedocb in US-A 4 1 15 373 nicht beschrieben. Die Trimerisation von 2,4- und 2,6-TOI- 
Isomerenmischungen zur Herstellung monomerenarmer Polyisocyanate ist daruber hinaus nicht 
trivial, da sich beide Isomeren hinsichtlich der Trimerisierung unterschiedlich verhalten und 2,6- 
TDI dabei wenig selektiv reagiert. Femer weisen die in US-A 4 115 373 beschriebenen Produkte 
bereits bei einem Restmonornergehalt von 0,7 Gew.-% Viskositaten von 400 000 mPas/20°C auf 
10 und sind damit weit von den erfindungsgemaJJ geforderten Eigenschaften entfernt. 

Aus DE-A 3 041 732, Beispiel 17 ist die Trimerisation von TDI mit 35 Gew. % des 2,6-Isomers in 
Gegenwart von Mannichbasen in Dioctylphthalat beschrieben. Diese Produkte weisen jedoch bei 
einem Restgehalt von TDI von mehr als 0,4 Gew.-% undFestkorpergehaltenvon<25 Gew.-% 
bereits Viskositaten von ca. 9000 mPas/23°C auf. Eine weitere Trimerisation zur Absenkung des 
15 Restmonomergehaltes <0,2 Gew.-% wurde zu drastischem Viskositatsanstieg fuhren, so dass Pro- 
dukte auBerhalb der erfindungswesentlichen Spezifikation erhalten werden wiirden. Diese Spezifi- 
kation kann nur durch den Einsatz verzweigt aliphatischer Dialkylphthalate, insbesondere Diiso- 
nonylphthalat erreicht werden. 

Die erfindungsgemaBen Losungen eignen sich als Haftvermittler fur Weich-PVC und insbesondere 
als haftvermittelnde Zusatze fur PVC-Plastisole. Besonders vorteilhaft werden die erfindungsge- 
maBen Losungen als Haftvermittler zwischen Substraten aus Chemiefasern mit gegeniiber NCO- 
Gruppen reaktionsf^higen Gruppen wie z.B. Polyamid oder Polyesterfasern und PVC-Plastisolen 
bzw. Weich-PVC-Schmelzen verwendet. Selbstverstandlich kann mit den erfindungsgemaBen 
Losungen auch die Haftung von Weich-PVC bzw. PVC-Plastisolen an flachigen Substraten, d.h. 
Folien verbessert werden. 

Daher i st e in w eiterer G egenstand d er v orliegenden E rfindung a uch d ie V erwendung d er e rfin- 
dungsgemaBen Losungen als haftverbessernde Zusatzmittel fur Beschichtungsmittel auf Basis von 
weichmacherhaltigem Polyvinylchlorid. 

Bei der erfindungsgemaBen Verwendung der erfindungsgemaBen Losungen kann beispielsweise so 
30 vorgegangen werden, dass die erfindungsgemaBen Losungen auf die zu beschichtenden Substrate 
gedruckt, gerakelt, gerastert oder gespriiht oder durch Tauchen aufgebracht werden. Je nach herzu- 
stellendem Artikel werden auf die so vorbehandelten Substratoberflachen eine oder mebrere haft- . 
vermittlerfreie PVC-Schichten, z.B. als Plastisole oder durch Extrusions- oder Schmelzwalzen- 
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beschichtung oder durch I^mioierung aufgebracht Besonders bevorzugt konnen die erfindungsge- 
maBen Losungen auch einem PVC-Plastisol vor dessen Applikation zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Losungen werden nonnalerweise in solchen Mengen eingesetzt, dass, 
bezogen auf weichmacherfreies Polyvinylchlorid der Beschichtungsmasse 0,5 bis 2000 Gew.-% 3 
5 vorzugsweise 2 bis 30 Gew.-% Isocyanurat-Polyisocyanat vorliegen. Die erfindungsgemaBen Lo- 
sungen konnen jedoch auch in beliebigen anderen, dem jeweiligen Anwendungsgebiet angepassten 
Mengen eingesetzt werden. 

Die Herstellung der fertigen Schichten, also die Reaktion der NCO-Gruppen des Haftvermitaers 
mit dem Substrat und die Gelierung der PVC-Schicht, erfolgt unabhangig von der Art des Auf- 
10 trags, nach der iiblichen Weise bei hoheren Temperaturen, wobei je nach Zusammensetzung der 
PVC-Schichten Temperaturen zwischen 130 und 210°C ublich sind. 

Die erfindungsgemaBen Losungen eignen sich als haftverbessernde Zusatzmittel fur Beschichtun- 
gen auf Basis von weichgemachtem PVC, insbesondere zur Herstellung von Planen, Traglufthal- 
len und andere textile B auten, f lexiblen B ehaltern, Zeltdachern, MarMsen, S chutzbekleidungen, 
15 Forderbandern, Flockteppichen oder Schaumkunstleder. Besonders gut geeignet sind die erfin- 
dungsgemaBen Losungen als haftverbessernde Zusatzmittel bei der Beschichtung von Substraten 
mit gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen, insbesondere bei der Beschichtung 
von Substraten auf Basis von Chemiefasern mit gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen 
Gruppen. 
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Beispiele: 

Sofem nicht abweichend vermerkt, beziehen sich alle Prozentangaben auf Gewichtsprozent. Die 
Bestimmung des Isocyanatgehaltes erfolgte nach den Vorschriften der EN ISO 1 1909. 

Als Kenndaten der Produkte wurden der Festkorpergehalt (Dickschichtmethode: Deckel, lg Probe, 
5 lh 125°C Konvektionsofen, Gnmdlage DIN EN ISO 3251), die Viskositat (Rotationsviskosimeter 
VT550 bei 23°C der Fa. Haake GmbH, Karlsruhe, DE) sowie der Restmonomerengehalt an TDI 
(Gaschromatographie, Hewlett Packard 5890 nach DIN ISO 55956) bestimmt. 

Als Eingangsstoffe wurden verwendet: 

Desmodur® T80: TDI-Isomerengemisch aus 80 Gew. % 2,4 TDI und 20 Gew. % 2,6 TDI, Bayer 
1 0 AG, Leverkusen, DE 

Desmodur® T65: TDI-Isomerengemisch aus 65 Gew. % 2,4 TDI und 35 Gew. % 2,6 TDI, Bayer 
AG, Leverkusen, DE 

Adimoll® DO: Di-Ethyl-2-hexyladipat, Bayer AG, Leverkusen, DE 
Javflex® DINP: Diisononylphthalat, Exxon-Mobil Chemical, Houston, Texas, US 
15 Vestmol® 9 DINP: Diisononylphthalat, Oxeno Olefinchemie GmbH, Marl, DE 

Katalvsator I: 

Herstellung nach DE-A 2 452 53 1 

188 Gewichtsteile Bisphenol A wurden mit 720 Teilen einer 25 %-igen wassrigen Dimethylamin- 
Losung und 425 Gewichtsteilen einer 40 %-igen Formaldehyd-Losung fiir zwei Stunden auf 80°C 
20 erhitzt. Nach Erkalten wurde die organische Phase separiert und bei 90°C/10 Torr destillativ aufge- 
arbeitet, wobei die gewiinschte Mannichbase erhalten wurde. 

Vergleichsbeispiel 1: 

entspricht DE-A 30 417 32, Beispiel 17 

130 g Desmodur® T65 wurden bei 50°C in 390 g Dioctylphthtalat (DOP) mit insgesamt 2,2 ml 
25 eines Katal^ators auf der Basis einer Mannichbase aus i-Nonylphenol, Formaldehyd und Di- 
methylamin entsprechend Beispiel 2 der US-B 4 115 373 trimerisiert. Nach insgesamt 370 Minu- 
ten wurde die Reaktion durch Zugabe von 1 ml einer Losung von 1 ml Perfluorbutansulfonsaure in 
2 ml Dimethylformamid unterbrochen. Man erhielt eine klare Losung mit einem Festkorper von 



WO 2005/070984 PCT7EP2005/000577 

- 10- 

24,7 %, einem NCO-Gehalt von 3,8 %, einer Viskositat von- 12 000 mPas (23°C) imd einem 
Restmonomerengehalt an freiem TDI von 0,41 %. 

Dieses Beispiel zeigt, dass auf Basis von TDI-Isomerengemischen mit > 35 Gew.-% 2,6-TDI das 
erfindxmgswesentlicheEigenschaflsproj51nichteiTeicht werden konnte. Eine verlangerte Reakti- 
5 onszeit wurde hier zwar zu weiterem TDI-Umsatz (und damit niedrigeren Restmonomergehalt) 
fiihren, jedoch wurden dann Viskositaten auBerhalb des beanspruchten Bereichs erhalten werden. 

Vergleichsbeispiel 2: 

180 g Desmodur® T80 wurden bei 45°C in 414 g Adimoll® DO mit insgesamt 2,2 ml des Kataly- 
sators I (30 %ige Losung in Butylacetat/Xylol 50:50 volrvol) trimerisiert. Nach insgesamt 300 
10 Minuten wurde die Reaktion durch Zugabe eines Stoppers unterbrochen, da eine starke Triibung 
auftrat und somit kein homogenes Produkt erhalten wurde. 

Vergleichsbeispiel 3: 

180 g Desmodur® T80 wurden bei 45°C in 414 g Benzoflex® 2088 mit insgesamt 1,8 g eines 
Katalysators I (30%ige Losung in Butylacetat/Xylol 50:50 vohvol) trimerisiert. Nach insgesamt 84 
15 Stunden wurde die Reaktion durch Zugabe von 1,65 g para-Toluolsulfonsauremethylester unter- 
brochen und bei 60 - 70°C eine Stunde nachgeriihrt. Es wurde eine klare Losung mit einem NCO- 
Gehalt von 4,8 %, einer Viskositat von > 200 000 mPas (23°C) und einem Restmonomerengehalt 
an freiem TDI von 1,09 % erhalten. 

Wie die Vergleichsbeispiele 2 und 3 zeigen, hat die Auswahl des Losemittels einen entscheidenden 
20 Einfluss auf das Ergebnis der Trimerisation. So kann die gewunschte Eigenschaftskombination 
durch Verwendung der im Stand der Technik beschriebenen Weichmacher bzw. Losungsmittel wie 
Di-Ethyl-2-hexyladipat oder Etiiylenglykol-di-benzoat nicht erzielt werden. 

Erflndmigsgemafie Beispiele: 

Beispiel 1: 

25 180 g Desmodur® T80 wurden bei 45°C in 489 g Jayflex® DINP mit insgesamt 7,85 g eines Kata- 
lysators I (30%ige Losung in Butylacetat/Xylol 50:50 vol:vol) trimerisiert. Nach insgesamt 84 
Stunden wurde die Reaktion durch Zugabe von 4,65 g para-Toluolsulfonsauremethylester unter- 
brochen und bei 60 - 70°C eine Stunde nachgeriihrt. Der Feststoffgehalt wurde durch Zugabe von 
13,4 g DINP auf 27 % eingestellt. Es wurde eine klare Losung mit einem NCO-Gehalt von 4,7 %, 

30 einer Viskositat von 5 700 mPas (23°C) und einem Restmonomerengehalt an freiem TDI von 
0,16 % erhalten. 
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Beisplel 2: 

1567 g Desmodur® TSO wurden bei 45°C in 3932,5 g Vestinol® 9 DINP mit insgesamt 60,29 g 
eines Katalysators I (30%ige Losung in Butylacetat/Xylol 50:50 vol:vol) trimerisiert. Nach insge- 
samt 84 Stunden wurde die Reaktion durch Zugabe von 29,95 g para-Toluolsulfonsauremethylester 
5 unterbrochen und bei 60 - 70°C eine Stunde nach gerOhrt. Der Feststoffgehalt wurde durch Zugabe 
von 107,3 g DINP auf 28,5 % eingestellt Es wurde eine klare Losung mit einem NCO-Gehalt von 
5,1 %, einer Viskositat von 6 100 mPas (23°C) und einem Restmonomerengehalt an freiem TDI 
von 0,17 %erhalten. 

Beispiel3: 

10 180 g Desmodur® T80 wurden bei 45°C in 414,6 g Jayflex® DINP mit insgesamt 4,8 g eines 
Katalysators I (30%ige Losung in Butylacetat/Xylol 50:50 volrvol) trimerisiert. Nach insgesamt 48 
Stunden wurde die Reaktion durch Zugabe von 6,11 g para-Toluolsulfonsauremethylester unter- 
brochen und bei 60 - 70°C eine Stunde nachgeriihrt Es wurde eine Mare L6sung mit einem Fest- 
stoffgehalt von 30 %, einem NCO-Gehalt von 5,61 %, einer Viskositat von 7 900 mPas (23°C) 

1 5 und einem Restmonomerengehalt an freiem TDI von 0, 14 % erhalten. 

Beispiel 4: 

285 g Desmodur® T80 wurden bei 75°C in 715 g Vestinol® 9 DINP mit insgesamt 7,96 g eines 
Katalysators I (30%ige Losung in Butylacetat/Xylol 50:50 vohvol) trimerisiert. Nach insgesamt 56 
Stunden wurde die Reaktion durch Zugabe von 3,98 g para-Toluolsulfonsauremethylester unter- 
20 brochen und bei 60 - 70°C eine Stunde nachgeriihrt. Es wurde eine Mare Losung mit einem Fest- 
stoffgehalt von 28,5 %, einem NCO-Gehalt von 4,8 %, einer Viskositat von 10 000 mPas (23°C) 
und einem Restmonomerengehalt an freiem TDI von 0,1 5 % erhalten. 

Anwendungstechnische Priifang und Priifergebnisse: 

In einem praxisnahen Priifsystem wurde Polyamid- oder Polyestergewebe mit einer PVC-Plasti- 
25 sol/Haftvermittlerbeschichtung versehen. Die Haftfestigkeit dieser Beschichtung wurde anschlie- 
fiend an einem normierten Teststreifen bestimmt. Dazu wurden mit einem Rakel Gewebe (Poly- 
ester oder Polyamid) mit einem haftvermittlerhaltigen Haftstrich und zwei haftvermittlerfreien 
Deckstrichen mit ansonsten gleicher Zusammensetzung versehen. Diese Beschichtungen wurden in 
einem Heizschrank ausgeliert und der weiteren Priifung zugeftihrt. Bei der Priifung der Haft- 
30 festigkeit wurden einige Zentimeter der Beschichtung von dem Gewebe abgelost, urn Beschichtung 
und Gewebe in die Zugmaschine einspannen zu konnen, die beide Schichten dann weiter 
auftrennte. 
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Die ersten Zentimeter der Beschichtung sollen sich deshalb leicht von Hand trennen lassen. Dies 
wurde durch einen ca. 5 cm breite Antihaftimpragnierung erreicht, die in dunner Schicht rait einem 
Handrakel auf einem Ende des Gewebes aufgetragen wurde. 

Zusammensetzung der Antihaftimpragnierung 



Bestandteile 


Menge 


Cellit® 900, Bayer AG, Leverkusen, DE 


105 Gew.-Tl. 


Ethylacetat 


595 Gew.-Tl. 


Alkylsulfonsaureester 


10 Gew.-H 



Der Auftrag erfolgte einseitig auf der Seite des Gewebes, auf der auch der Haftstrich spater aufge- 
tragen wurde. Vor der Weiterverarbeitung wurde die Antihaft-Impragnierung im Abzug getrock- 
net. 

Prufeinrichtungen 

10 Waage, Genauigkeit min.0, 1 g 
Riihrer: hochtouriger Stabriihrer 
Umlufthei2schranke, T = 140°C bzw. 175°C 
Handrakel, 150 mm breit 

Gummituchrakel, ca. 45 cm breit mit spitzem Rakel 
15 Gummituchrakel, ca. 45 cm breit mit stumpfen Rakel 

Polyester-Gewebe, 1 100 dtex, Bindung L 1/1, Einstellung 9/9 Fd/cm 
Polyamid-6,6-Gewebe: 940 dtex, Bindung L 1/1, Einstellung 8,5-9,5 Fd/cm 
Fur die Pnifung wurden ca. 40x 25 cm grofle Gewebeproben verwendet. 
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Herstellung des PVC-Plastisols 



"B estari dt eil e 


Menge 


VColUUt Xj l/Zl 


30 Gew.-Teile 


Vestolit®E8001 (2) 


30 Gew.-Teile 


Mesamoll®^ 


20 Gew.-Teile 


Vestinol®AH (4) 


20 Gew.-Teile 


Omyalite® 95T (5) 


6 Gew.-Teile 


Naftovin®T90 (6) 


2 Gew.-Teile 


Bayp^griinSGN 00 


0,2 Gew.-Teile 



(2) : Pasten-PVC der Vestolit GmbH, Marl, DE 
(3 V Weichmacher der Bayer AG, Leverkusen, DE 
5 (4) : Weichmacher der Oxeno Olefinchemie GmbH, Marl, DE 

(5) : Calciumcarbonat der Omya Australia, Sydney, AU 

(6) : Stabilisator, Chemson GmbH, Frankfurt, DE 

™: organisches Farbpigment, Bayer AG, Leverkusen, DE 

Die Herstellung des Plastisols erfolgte in einem Mischer der Firma Drais, Mannheim, DE durch 
10 Ruhren ( 2,5 h ) bei hochster Drehzahl und Wasserkiihlung unter Vakuum. 

Haftstrich 

Der Haftstrich basierend auf vorstehendem Plastisol mit variierenden Haftvermittlergehalten 
wurde mit einem Gummituch mit spitzem Rakel auf das jeweilige Polyester- und Polyamidgewebe 
(Fa. Luckenhaus, DE, Polyester-Gewebe, 1100 dtex, Bindung L 1/1, Einstellung 9/9 Fd/cm oder 
15 Polyamid-6,6-Gewebe: 940 dtex, Bindung L 1/1, Einstellung 8,5-9,5 Fd/cm ) aufgebracht. Das 
Auflagegewicht betrug dabei ca. 100 g/m 2 und die Beschichtung erfolgte jeweils auf einer Flache 
von ca. 30 x 20 cm. AnschlieBend wurden die Haftstriche durch 2 miniitige Lagerung bei 140°C im 
Umluftheizschrank vorgeliert, bevor die Deckstriche appliziert wurden. 

Erster Deckstrich 

20 Der erste Deckstrich basierend auf vorstehendem Plastisol wurde mit einem Gummituch mit 
stumpfen Rakel (Auflagegewicht ca. 850 g/m 2 ) aufgebracht und durch Temperung bei 140°C im 
Heizschrank fur 1 Minute vorgeliert. 
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Beschichtung der Geweberiickseite 

Der anschliefiende Deckstrich auf der Riickseite der Gewebe verhinderte ein EinreiBen und Aus- 
fransen der Gewebe beim Trennen der Schichten durch die Zugmaschine. Die Beschichtung der 
Geweberiickseite wurde mit einem Gummituch mit stumpfen Rakel (Auflagegewicht ca. 
5 150 g/m 2 ) aufgebracht und durch Temperung bei 140°C im Heizschrank fur 1 Minute vorgeliert. 

Zweiter Deckstrich 

Der zweite Deckstrich ebenfallsbasierend a ufd em vorstehendendbeschriebenenPVC-Plastisol 
wurde mit einem Gummituch mit stumpfen Rakel (Auflagegewicht ca. 1400 g/m 2 ) auf den ersten 
vorgelierten Deckstrich aufgebracht und durch Temperung bei 140°C im Heizschrank fur 2 Minute 
10 vorgeliert. 

Das Ausgelieren aller applizierten Schichten erfolgte anschlieflend durch 12 miniitige Lagerung 
bei 175°C. 

Aus den so hergestellten Gewebeproben wurden Prufkorper in der GroBe 5 x 26 cm ausgestanzt. 
Anhand dieser Proben wurden dann die Haftfestigkeiten mittels Lloyd M 5 K Zugmaschine be- 
15 stimmt Die erhaltenen Werte geben die Kraft in Newton an, die notwendig ist, urn 5 cm der Be- 
schichtung vom Tragergewebe abzulosen (Schaltest). Die angegebenen Werte wurden durch Mit- 
telung von mindestens 3 Einzebnessungen erhalten. 



Haftvermittler aus 


Polyestergewebe 


Polyamidgeweb e 


Beispiel 1 (2 % im Haftstrich) 


170 N/5cm 


191 N/5cm 


Beispiel 1 (4 % im Haftstrich) 


181 N/5cm 


226 N/5cm 


Beispiel 1 (6 % im Haftstrich) 


212 N/5cm 


225 N/5cm 


Beispiel 2 (2 % im Haftstrich) 


176N/5cm 


194N/5cm 


Beispiel 2 (4 % im Haftstrich) 


230 N/Scm 


252 N/5cm 


Beispiel 2 (6 % im Haftstrich) 


215 N/Scm 


253 N/5cm 


Beispiel 3 (4 % im Haftstrich) 


206N/5cm 


230 N/5cm 



Wie die Messergebnisse zeigen liefert die Verwendung bereits von 2 % Haftvermitteler im PVC- 
20 Plastisol als Haftstrich gute Schalfestigkeitswerte. Die Haftvermittler aus den Vergleichsbeispielen 
1-3 eigneten sich nicht zur Weiterverarbeitung, da diese entweder zu hohe Restmonomergehalte 
bei vorgegebenem Festkorper und Viskositat aufwiesen (Vergleichsbeispiel 1), trube (Vergleichs- 
beispiel 2) oder zu hochviskos waren (Vergleichsbeispiel 3) um homogene Beschichtungen er- 
halten zu konnen. 
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Patentanspriiche: 

1. Verfahren zur Herstellung von Toluylendiisocyanat-basierenden Isocyanurat-Polyiso- 
cyanatlosungen, bei dem 

A) in einem Losungsmittel, welches mindestens einen Phthalsauredialkylester mit ver- 
5 zweigten Alkylresten enthalt 

B) Isomerenmischungen von Toluylendiisocyanat mit < 35 Gew.-% 2,6-Toluylendi- 
isocyanat 

C) in Gegenwart eines Katalysators, der mindestens eine Stickstoffbase vom Typ 
einer Mannichbase enthalt, 

10 D) und in strikter Abwesenheit von aliphatischen Hydroxyl- und/oder Urethan- 

gruppenhaltigen Verbindungen 

so lange trimerisiert werden, bis der Gehalt an freien nicht trimerisierten TDI-Restmono- 
meren ^ 0,2 Gew.-% und gleichzeitig die Viskositat bei 23°C <20 000 mPas und der Fest- 
korpergehalt bezogen auf das enthaltene Isocyanurat-Polyisocyanat >25 Gew.-% betragt. 

15 2. Verfahren zur Herstellung Toluylendiisocyanat-basierender Isocyanuratpolyisocyanat- 
losungen, dadurch gekennzeichnet, dass als Losungsmittel in A) ausschlieBlich die 
isomeren Diisononylphthalate eingesetzt werden. 

3. Verfahren zur Herstellung Toluylendiisocyanat-basierender Isocyanuratpolyisocyanat- 
losungen, dadurch gekennzeichnet, dass die in Komponente B) eingesetzten Toluylendi- 

20 isocyanat-Mischungen einen Gehalt von 15-25 Gew.-% 2,6-TDI haben. 

4. Toluylendiisocyanat-basierende Isocyanuratpolyisocyanatlosungen erhaltlich nach dem 
Verfahren gemafl einem der Anspriiche 1 bis 3. 

5. Verwendung der Toluylendiisocyanat-basierenden Isocyanurat-polyisocyanatlosungen ge- 
maB Anspruch 4 als haftvermittelnde Zusatze fur Polyvinylchlorid. 

25 6. Beschichtungen erhaltlich unter Verwendung der Toluylendiisocyanat-basierenden Iso- 
cyanurat-polyisocyanatlosungen gemaB Anspruch 4. 

7. Substrate beschichtet mit Beschichtungen gemaB Anspruch 6. 
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